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Fur die Vrage nncli einer rationellen Vacuiim-Debtillation d e r  
Elemente zu Reinigungs- u n d  Treniiiings-Zwecken sind die vorliegen- 
den Daten seh r  wesentlidi ,  dieselbeii haben abe r  nusserdern ein ge- 
wieeee theoretisches Interesse. 
H e i d e l b e r g .  Laboratoriurn des Prof. F. K r a f f t .  
49. F. Krafft:  Der Siedepunkt im Vacuum, eine neue Constante 
und deren B e d e u t u n g .  
(Eingegangen am 12. December 1904.) 
Bus  den friiheren Mittheilungen uber dieseii Gegenstand ergiebt 
sich, dass  alle schwerer fliicbtigeii cherniEchen Verbindurrgen und Ele-  
mente irn Vacuum des I<atliodenlichtes einen leicht bestiinmbaren 
Siedepunkt haben. Destillirt man nus retortenalinlichen Gefassen ohne 
Steighohe f i r  die abstriimenden Darnpfe, oder  rerfahrt  man mit den 
Vorsichfsmanssregelo, die i n  der  ersteii der  beiden roranstehenden A r -  
beiten beschrieben s ind,  dnon ist das  Gewicht d e r  auflagernden, 
l i isserst  diionen Darnpfschiclit so gering, dass  dessen Uebeiwindung 
durch die siedende Fliissigkeit keinesfalls ausreicht zur Erkliirting des  
Versehwindens einer oft s eh r  grosser1 Wirrnernenge. Dieee letztere 
Thatsache lagst sich aber  leicht in objectirer Weise dernonstriren, 
narnentlich durch das pliitzliche Constantwerden der  Ternperatur eioer 
irri Vacuum zu lebhaftem Sieden erhirzten dubstauz trotz irnmer h6her 
gesteigerter Radfeniperatur. 
Es fhhrt  das  zu der fur die praktisch so wichtige Vacuurndestil- 
lation wesentlichen F rage :  Welche hlolekularaibeit  wird durch die  
bei:n constanten Sieden schwer Iliichtiger Fliiasigkeiten im Vacuum 
des Kathodenlichtes latent werdende WIr ine  grleistet? worauf zu ant- 
worteii ist: Die irn Vacuum bei conctnnter T tmpera tu r  siedenden 
Molekule iiberwiriden , abgesehen von der  zwischen ilineu selhst noch 
a.ngenornrnenen Anziehung, die Schwerkraf t ,  indem sie von der  Erd-  
oberfliiche ernporgehoben werden, und dies ist ein Vorgang, de r  iiber- 
haupt  bei jeder  Verdarnpfung oder D?stillation, auch unter s tarkeren 
Drucken, rnit in Betracht kornrnt. 
Uni in Kurze zeigen ZU kiinnen, dass  und  wie diese soeben be- 
hauptete Arbeitsleistung rorhanden ist, rnoclite ich zuniicbst daran erin- 
nerii, dass die von niir synthetiech dargesrelltea hoheren Norma1par:rffine 
(diese Berichte 16, 1687 [ I882]) bei ihrer  Schrnelzternperatur sammt- 
lich als Flhseigkeiten fast dasselbe specifieche Geaic  ht haben, und 
sich, wie darnals gezeigt wurde, in einem durch ihre annbhernd gleiche 
procentische Ziisnmrnensetzung bedingten, vergleichbnren Zustmde be- 
tinden. Rereita in der Tabelle S. 1721 der titirten Ahbaudlung wurde 
f i r  die 17 darnals zuerst rein dargestellten Rohleuwnsserstoffe an- 
gegeben: ,Die DitTerenz zaischen Schaelzpunkt und Siedepunkt ([inter 
15 mrn) wachst mit dem ~lolekulargewicht((. Dirses Letttere bediiigt 
sonach den Verbleib dieser Kiirper i m  fliissigen Zustande. Dnssellic 
konilte ich bald darauf auch fur hochmolekulare Olefine (diese Be- 
richte 16, 3024 [1883], Tabelle), sowie fiir bochn.oleku1are Acetylene 
(diese Berichte 17,  1374 ;1884]; 25, 2X)i [1892], Tabelle) uach- 
weihen. Die directe Abhlrigigkeit des Siedepunktes roin Molekular- 
gewicht ergiebt sich ubiigens auch, unnbliiingig I om Schmelzpunkt, 
daraus, dass $bc i hiiheren Paraftinen uud Fettsiiuren fur gleiche 
Druckzunahnien die Dire1 euzen der entsprecbenden Siedetemperaturen 
zngleich mit dem Molekulargewicht wachsen(( (diese Herichte 16, 
1725 f. [1883]). Daraus schlo3s ich schon dnmals ( I .  c.), da-s Ball- 
gemein und unter ganz beliebigen Pressionen der Siedepunkt als eine 
Function des Molekulargewichtes eracheiutc. 
Kach Ueberwindung grosser expet imenteller Schwierigkeiten bat 
sich nun dieselbe Thatsache zunlchst auch fur ein vollkommenw 
Vacuum und nur rnassig hobe auflagernde Darnpfschichten nachweise 
laesen (diese Berichte 32, 1629 f. [1839]). Eiiiigr der damdigen Ver- 
suchsergebnisse folgen nachstehend: 
Octadccan, ClsHXs. . . 
Xonadeim, C l ~ € l t ,  . . 
Eicosan, C:oHd? . . . 
Heneico-an, H.,, . . 
Docosan, C221116 . . . 
Tricosan, C2311~s . . . 
Heptacosao, ( ' ? ? H ~ R  . . 
Hcntriacontan, C31 IiE.l . 
Dotriacontan, C'aa HG6 . . 
In dieser Tabelle tind die Differeneen zwisclieo den Scliinelz- 
punkten der Norrnalparaffiue und ihrem Siedepoiikt unter 15 mm, die 
bereita frhher (diese Rericbte 15, 1720 f. [IXS2]) beobachtet wurden, 
auf Grund experiaenteller Zerlegung in  zwei Componenten getheilt, 
deren Sunime d e r  dnmalige Gesammtbetrag ist : die ers?e Componente, 
die Differenz zwischen dern Schmelzpunkt und dern Siedeputrkt irn 
Vacuum des griinen Kathodenlichtes, bedeutet, nach Abzug einee ge- 
wissen Hetrages fu r  die Steighohe von 65 mm, den Verbleib de r  
Kohlenwasserstoffe im fliissigen Zustaode unter dern Einfluss ihres  
Gewichtes, also demjenigen de r  Schwerkraft;  die andere Coniponente, 
die Differenz de r  Siedepunkte unter 0 mrn und 15 mrn, bedeutet den 
weiteren Verbleib der  Substanzen im fliissigen Zuj tande uriter dern 
Einfluss eiues iiusseren Druckes ron 15 mrn. J)as regelniiissige A n -  
wachsen dieser DilTerenzen mit dem Molekulargewicht ist sofort er- 
sichtlich. 
Schliesslich wurde in der  obigen emten Abhandlung gezeigt, das s  
bei einer fast verschwindenden Steighiihe der  Dampfe d a s  Nonadecan, 
C I ~ H d ~ ,  bei 84.5" siedet, Eicosan, C20 Hjz, bei 93 5", Dotriacontitn, C3?Hi6, 
bei 186". Combioirt  mnn diese rorliiufig erreichbaren untersteo L i -  
miten, den S i d e p u n k t  im  Vacuum ahne  nenrienswerthe auflagernde 
Dampfsctiicht, rnit den S c h m e l z p u n k t ~ ~ n  (8. 0.) dieser Sulmtanzen, dann 
findet man fiir deren Verbleib irn fliissigen Zuetande die respectiren 
Teuiperaturiri terralle ron 52.5O. 56.8" und 11 Ci", also wiederurn ganz 
gleichrirtissige Z u n a h n ~ e  niit dern hlolekulargewicllr. Die einfacte 41- 
IiBngigkeit des Siedepunktes vom hlolekulargewirht , bei m6glichster 
Elimiriirung des  Busseren Druckes ist damit esperirnentell erwiesen, 
rind d s s  Sieden im Yacuum erschrint  irn wesentlichen als  eine Ueber- 
windung de r  Schwere der  Moleltiile. 
Kimnrt man sonach an,  dass beim Sieden i m  Vacuum ein in  RP- 
ZUQ auf die Schwere gesit t igter Dampf entsteht,  wahrend dasselbe 
beim Sieden unter 760 mm ausseren Druckes ausserdem noch in Jk- 
zug auf die Atniosplriire der  Fall is!; d.mn n i r d  man versucllen 
miissen, diese beiden Siedepunkte in rine messbare Heziehung zu eiii- 
ander  zu bringen. Es gelingt das  auch, wenn man rnit dieaen beiden 
Grenzzustanden noch einen dritteo cnmbinirt ,  rriimlich den des  eben 
beginnenden Verdnmpfens im absoluten Vacuum, wie ihn die vnr- 
stetiende 4 bhandlung unterm31t.  I~insicht l ich dieses Processes ist die 
einfachste Vorstellung die,  daas Ijereite wreiiizeltt: Blolekiile sich ab-  
liisen, um d i n e  gegenseitige Reiliung um die Erdoberfliche zu rotiren. 
I>as Quecksilber beginnt bekanntlich ~ I I  verdarnpfen bei et  w a  
- 4 0 ° ;  e6 siedot irn Yacuum bei cil. 155' ond linter gewijhnlichern 
I h c k  bei 357'. L)as Interval1 zwischen den beiden ersten Tempe- 
ratriwn betriigt I%", dmjenige zwischen de r  zweiten und drirten 2020; 
es  b e d i d  d sa ,  von der  Temperatur  der  eLcn beginnenden Verdam- 
pfung bis zum Sieden in] Vacuum (Ueberwindurig de r  Schwere) eiuer 
annalirriid gleichen WBrniezufuhr, wie fur  das  noch binzukomrnende 
SiPden unter gewiihnlichem Druck (Ueberwindung de r  Atmosphare) .  
l ) ; i s d  e'lne iieniienswertlie L'eberwindung ron materiellem Druck fiir 
dn, Qiiecksilber erut bei 150-1GO" beginnt, geht  aus den Messurigeii 
\on  €1 e r t z  uiid von  I l a m s a y  deutlich hervor, nach denen bis 150" 
d ie  T t m i o n  dcs  Quecksilbers iiusserst ger ing  ist, danri nber mit w a d i -  
s rnde i  'I'enipprntur 3 nini erreicht,  um liierauf iniiner rascher zu 
st r ige 11. 
Stel l t  ina i l  meine Erniittr1,ingen uber Verdaiiipfen rind Sieden der  
Mrtalle zrisamnien, dann  konimt man nun zu eineui allgeniein giil- 
tiger1 Satz.  
Fiir Zink wurde  beobnchtet, dass  e s  bei 184" zii rerdarnpfen b+ 
girint, i m  Vacuum bei 5500 s i e l e t  urid bei ca. 920° die'l'ension einer 
Atrnorpli ire hat:  das erste Iiitervall ist bier 3 G G 0 ,  das zwt'itr 3700. 
D;ts Cadmium rerdanipft  irri leereo Rautne beieits  bei 156') siedet 
irii V x i i u m  bei selir niedriger Steighiihe b r i  450" uiid onter gewohn-  
lichenr DIuck bei ca. 7490. Die In te r ra l le  b e t r a g w  hier 294" resp.  
2!lDo, sind ;ilsn wieder iialirzu gleicli. - Dils Wisuiutli verdampft irn 
Vacuum uiirnittelbar obzrhalb seiiiea Schmelzpunktes ) niinilich 1 i 
2iO".  Es fiiedet irn V;icunm btAi 9 9 3 0  u n d  unter gewiitinlichein Druck  
Lei ungefiihr 1700". I I ie r  betragen die Difererizen 723'3 resp.  c:i. 
ioi ". Find also wiederum anu lhe rnd  gleich. -- Weiterhin liegen 1)Jten 
fiir d:iu Silber For, die el)i.nfalls zum iiimlictien Ergebui-:: fubren. 
\Vir  konntrtn uns \ O I I  deasen begiiiiiender Vrr,larnpfurig bei G80" 
i ibt  r z p i i g e n .  riiid feiner beolmchtete ich, dass es i n  Quarzgliisgefiisseii 
bei e ner  Ileizteinperntur von ca. 14000 siedet: den Analogieu zufolgr 
liegt srin SIedepankt irn Vacuum sonnch bei cii. le3GOo. Unter  ge- 
wiilinlichmi Druck  wird dersell e bei ca.  20400 aiigt~gebeii. [ )as  eine 
In fe r \ , d l  lielriigt tiier G S O P ,  das z w d e  ebenfiillu GsOc'. - Ich hnbr  
z i ir  1'riifui:g der  Allgemeiii:iilti,okeit dicser Aequic-alrirz von Scliwere 
uiid Luftdi ucb  scliliesslich tlie ciiedepiiiikte des K:itriums und des  K:I- 
l i u  1:s i i i i  Vacuum des ICathi)denlicht~ mit :tiler Soi.gfitlt beutirumt, und 
fiir cas  h';itri,im 418", fur  das Kaliuni ca. 3650 Refunden. Xiniiiit 
1ii:in [ i l i t i  :in, w o z u  n:ich den Iieobac~liturigen der voratehendrn hfitlliei- 
lung Iiinri~ic:tiendt~. Griiiide ror l iegen ,  dnss die Verdampfiing dirJEer 
tieideii $1 e t a I It. h i  i I t  reiii S c l i  in el z p 11 i i  k t Iitigi I I  P, I I  r i d  be nut L t frr n er  
d i r  angegebeneri Siedepunkre fGr gcwi;tinliclieri I l ruck :  beiiii hT:ttriiirii 
74'?O, bein; K a l i u m  G(i70, d m i i  betragen die b r i l e n  Diferetizri i  f u r  
d.1:: Natririrri 3 2 0 °  resp. 32'1 'I: f i i r  da s  I<:iliurn 502" reup. :+(12". 
I l ie  n e u e  I~egel~iii issig!izit  tritf't deriin:icti iri alleii bislier ui1tc.r- 
such t in  I.'Blleii so vo!l.;fiindig zu, dnss ein Ziil'all, trotz  :illrr Sctiwir- 
rixkeit der E i n z e l l , e j t i i n ~ u n ~ e n ,  ansgesclilossPn sctirint. Eirivii Uelier - 
l1lic.k iiber die Tliataaclien giebt die nachstetieiide ltleiiir Tabelle. 
Element 
Quecksilbcr . . 
Cadmium . . . 
%ink. . . . . 
Kalium . . . . 
Natriilru . . . 
Wisrnutb . . . 
Silber . . . . 
Nimmt miin nun, entsprechend den Dnrlegungen der  e r s ~ e n  Halfte 
dieser Mittlieilung. : I ] ] ,  d a t s  der  wesentliche Process beim Sieden im 
Vacuum in einer Ueberwindung der  Schwere bestehe, dnnn zeigen 
diese Versuchsergebnisse, dnss die untersuchten Elemente v-om ersten 
Beginn ihrer  Verfliichtigung bis zur vollen Ueberwindung der Schwere 
einer ebenso groasen Walmezufuhr hediirfen, wie sie dann weiter noch 
ziir Ueberwinduag d e j  Lriftdruckes erforderlich is! ; niit anderen Worten, 
dnss Schwere und Luftdruck :in der  Erdaberflache iiquivalent sein 
miissen. 
H e i d  e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r n f f t .  
50. Hartwig  Franzen:  Ueber den Ersatz der Hydroxyl- 
gruppe durch die Hydrazinogruppe. 
[Mittheilung aus dem Chem. l n b t i t u t  ilcr Univer.-itRt Hvitlelbe.,, 1 
(Eiogegnnpcn am 9. Januar 1903.) 
Schon Iiiiigete Zeit war  ich nuf Veranlassurig von tlrii.  Geheim- 
rat11 Cu r t i  us mit Versucheri beschlftigt, die bezweckten, die t lydroxyl- 
gruppe in aromatischeii Verbindungen durch die Hgdrazinogrnppe 
. NH.NII2  zu ersetzen, urn so zu den bis jetzt  noch unbekarintrn, 
resp. wenig untereuchten Oxyhydrminen,  Aminohydrazinen und I'oly- 
liydrazinen zu ge!;wgen, ohne greifbare  Resultate zu el halteii. Durch 
die Pateute de r  H a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k  Nr. 115335, 
117471 und 126136 wnrde ein neuer Weg  gezeigt, auf welcheni die 
€Iydroxylgruppe mit Leichtigkeit schon bei niederer Temperatur  durch 
die A rnidogruppe ersetzt werden kann. Ich beriutzte dieses Verfithren 
unter Ersatz des Ammoniaks durch Hydrazinhydrat und dee Ammonium- 
sulfits durch Hydrnzinsulfit und gelangte so leicht zu rersrhiedenen Mono- 
und Di-Hjdrazinen. Es wurden auf diese Weise daigestell t  u- rind 
